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(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing surface-modified nanoparticulate particles of at least one 
metal oxide, metal hydroxide, and/or metal oxide hydroxide, and aqueous suspensions of said particles. The invention further relates 
to the surface-modified nanoparticulate particles of at least one metal oxide, metal hydroxide, and/or metal oxide hydroxide and 
aqueous suspensions of said particles obtainable with said method, and the use thereof in cosmetic sun protection preparations, as 
___ stabilizers in plastics, and as antimicrobial agents. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifizierten nanoparti- 
^sO kularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids sowie von wassrigen Suspensionen 
dieser Teilchen. Weiterhin betrifft die Erfindung die nach diesen Verfahren erhaltlichen oberflachenmodifizierten nanoparti kularen 
Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids und wassrigen Suspensionen dieser Teil- 
Qp chen sowie ihre Verwendung fiir kosmetische Sonnenschutz-Zubereitungen, als Stabilisator in Kunststoffen und als antimikrobieller 
® Wirkstoff. 
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Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nanopartikularer Metalloxide, Me- 
tallhydroxide und/oder Metalloxidhydroxide 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifizier- 
ten nanopartikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder 
Metalloxidhydroxids sowie von wassrigen Suspensionen dieser Teilchen. Weiterhin 
betrifft die Erfindung die nach diesen Verfahren erhaltlichen oberflachenmodifizierten 
10 nanopartikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder 

Metalloxidhydroxids und wassrigen Suspensionen dieser Teilchen sowie ihre Verwen- 
dung fur kosmetische Sonnenschutz-Zubereitungen, als Stabilisator in Kunststoffen 
und als antimikrobieller Wirkstoff. 

15 Metalloxide finden fur vielfaltige Zwecke Verwendung, so z. B. als Weilipigment, als 
Katalysator, als Bestandteil antibakterieller Hautschutzsalben und als Aktivator fur die 
Kautschukvulkanisation. In kosmetischen Sonnenschutzmittein findet man feinteiliges 
Zinkoxid oder Titandioxid als UV-absorbierende Pigmente. 

20 Als Nanopartikel werden Teilchen in der Grolienordnung von Nanometern bezeichnet. 

Sie liegen mit ihrer GrofJe im Ubergangsbereich zwischen atomaren bzw. monomole- 
kularen Systemen und kontinuierlichen makroskopischen Strukturen. Neben ihrer meist 
sehr grolien Oberflache zeichnen sich Nanopartikel durch besondere physikalische 
und chemische Eigenschaften aus, welche sich deutlich von denen grolierer Teilchen 

25 unterscheiden. So haben Nanopartikel oft einen tieferen Schmelzpunkt, absorbieren 
Licht erst bei kurzeren Wellenlangen und haben andere mechanische, elektrische und 
magnetische Eigenschaften als makroskopische Partikel desselben Materials. Durch 
Verwendung von Nanopartikein als Bausteine lassen sich viele dieser besonderen Ei- 
genschaften auch fur makroskopische Materialien nutzen (Winnacker/Kuchler, Chemi- 

30 sche Technik: Prozesse und Produkte, (Hrsg.: R. Dittmayer, W. Keim, G. Kreysa, A. 
Oberholz), Bd. 2: Neue Technologien, Kap. 9, Wiley-VCH Verlag 2004). 

Mit dem Begriff "Nanopartikel" bezeichnet man im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 500 nm, bestimmt mittels elektro- 
35 nenmikroskopischer Methoden. 

Nanopartikulares Zinkoxid mit PartikelgroBen unterhalb von ca. 100 nm ist potentiell fur 
den Einsatz als UV-Absorber in kosmetischen Sonnenschutz-Zubereitungen oder 
transparenten organisch-anorganischen Hybridmaterialien, Kunststoffen, Lacken und 
40 Beschichtungen geeignet. Daneben ist auch ein Einsatz zum Schutz UV-empfindlicher 
organischer Pigmente und als antimikrobieller Wirkstoff moglich. 
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Partikel, Partikelaggregate oder -agglomerate aus Zinkoxid, die grofJer als ca. 1 00 nm 
sind, fuhren zu Streulichteffekten und damit zu einer unerwunschten Abnahme an 
Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichts. Wunschenswert ist in jedem Fall eine 
moglichst hohe Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbereich und eine moglichst 
5 holne Absorption im Bereicin des nalnen ultravioletten Liclnts (UV-A-BereicIn, ca. 320 bis 
400 nm Wellenlange). 

Nanopartikulares Zinkoxid mit Partikelgroflen unterhalb ca. 5 nm zeigen aufgrund des 
Grofienquantisierungseffektes eine Blauverschiebung der Absorptionskante (L. Brus, J. 
10 Rhys. Chem. (1986), 90, 2555 bis 2560) und sind daher fur den Einsatz als UV- 
Absorber im UV-A-Bereich weniger geeignet. 

Bekannt ist die Herstellung von feinteiligen IVIetalloxiden, beispielsweise von Zinkoxid, 
durch trockene und nasse Verfahren. Die klassische Methode der Verbrennung von 

15 Zink, die als trockenes Verfahren bekannt ist (z. B. Gmelin Band 32, 8. Aufl., Ergan- 
zungsband, S. 772 ff.), erzeugt aggregierte Partikel mit einer breiten Grolienverteilung. 
Zwar ist es grundsatzlich moglich, durch Mahlverfahren TeilchengroRen im Submikro- 
meterbereich herzustellen, doch aufgrund der zu geringen erzielbaren Scherkrafte sind 
aus solchen Pulvern Dispersionen mit mittleren TeilchengroBen im unteren Nanome- 

20 terbereich nur mit sehr groUem Aufwand erhaltlich. Besonders feinteiliges Zinkoxid wird 
vor allem nasschemisch durch Fallungsprozesse hergestellt. Die Fallung in wassriger 
Losung liefert in der Regel hydroxid- und/oder carbonathaltige Materialien, die ther- 
misch zu Zinkoxid umgesetzt werden mussen. Die thermische Nachbehandlung wirkt 
sich dabei auf die Feinteiligkeit negativ aus, da die Partikel dabei Sinterprozessen un- 

25 terworfen sind, die zur Bildung mikrometergroBer Aggregate fuhren, die durch IVIahlung 
nur unvollstandig wieder auf die Primarpartikel heruntergebrochen werden konnen. 

Nanopartikulare Metalloxide konnen beispielsweise durch das Mikroemulsionsverfah- 
ren erhalten werden. Bei diesem Verfahren wird eine Losung eines Metallalkoxids zu 

30 einer Wasser-in-6l-Mikroemulsion getropft. In den inversen Micellen der Mikroemulsi- 
on, deren Grolie im Nanometerbereich liegt, findet dann die Hydrolyse der Alkoxide 
zum nanopartikularen Metalloxid statt. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen insbe- 
sondere darin, dass die Metallalkoxide teure Ausgangsstoffe darstellen, dass zusatz- 
lich Emulgatoren verwendet werden mussen und dass die Herstellung der Emulsionen 

35 mit TropfchengroBen im Nanometerbereich einen aufwendigen Verfahrensschritt dar- 
stellt. 

In der DE 199 07 704 wird ein nanopartikulares uber eine Fallungsreaktion hergestell- 
tes Zinkoxid beschrieben. Hierbei wird das nanopartikulare Zinkoxid ausgehend von 
40 einer Zinkacetatlosung Ciber eine alkalische Fallung hergestellt. Das abzentrifugierte 
Zinkoxid kann durch Zugabe von Methylenchlorid zu einem Sol redispergiert werden. 
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Die so hergestellten Zinkoxiddispersionen haben den Nachteil, dass sie aufgrund feh- 
lender Oberflachenmodifizierung keine gute Langzeitstabilitat besitzen. 



In der WO 00/50503 warden Zinkoxidgele beschrieben, die nanopartikulares Zinkoxid 
5 mit einem Partikeldurchmesser von < 15 nm enthalten und die zu Solen redispergierbar 
sind. Hierbei werden die durcin basisclne Hydrolyse einer Zinkverbindung in Alkolnol 
Oder in einem Alkohol/Wassergemisch hergestellten Feststoffe durch Zugabe von Di- 
chlormethan oder Chloroform redispergiert. Nachteilig ist hierbei, dass in Wasser oder 
in wassrigen Dispergierungsmittein keine stabilen Dispersionen erhalten werden. 

10 

In der Veroffentlichung aus Chem. Mater. 2000, 12, 2268 bis 2274 "Synthesis and Cha- 
racterization of Poly(vinylpyrrolidone)-Modified Zinc Oxide Nanoparticles" von Lin Guo 
and Shihe Yang werden Zinkoxid-Nanopartikel mit Polyvinylpyrrolidon oberflachenbe- 
schichtet. Der Nachteil hierbei ist, dass mit Polyvinylpyrrolidon beschichtete Zinkoxid- 
15 partikel nicht in Wasser dispergierbar sind. 

In der WO 93/21 127 wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nano- 
partikularer keramischer Pulver beschrieben. Hierbei wird ein nanopartikulares kerami- 
sches Pulver durch Aufbringen einer niedrigmolekularen organischen Verbindung, bei- 

20 spielsweise Propionsaure, oberflachenmodifiziert. Dieses Verfahren kann nicht zur 

Oberflachenmodifizierung von Zinkoxid eingesetzt werden, da die Modifizierungsreak- 
tionen in wassriger Losung durchgefuhrt werden und Zinkoxid sich in wassrigen orga- 
nischen Sauren auflost. Daher lafit sich dieses Verfahren nicht zur Herstellung von 
Zinkoxiddispersionen anwenden; daruberhinaus ist Zinkoxid in dieser Anmeldung auch 

25 nicht als mogliches Ausgangsmaterial fur nanopartikulare keramische Pulver genannt. 

In WO 02/42201 wird ein Verfahren zur Herstellung nanopartikularer Metalloxide be- 
schrieben, bei dem geloste Metallsaize in Gegenwart von Tensiden thermisch zersetzt 
werden. Die Zersetzung erfolgt unter Bedingungen, unter denen die Tenside Micellen 
30 bilden, au(ierdem sind in Abhangigkeit vom gewahlten Metallsalz eventuell Temperatu- 
ren von mehreren Hundert Grad Celsius erforderlich, um die Zersetzung zu erreichen. 
Das Verfahren ist daher apparativ und energetisch sehr aufwandig. 

In der Veroffentlichung in Inorganic Chemistry 42(24), 2003, S. 8105 bis 8109 offenba- 
35 ren Z. Li et al. ein Verfahren zur Herstellung nanopartikularer Zinkoxid-Stabchen durch 
hydrothermale Behandlung von [Zn(OH)4] ^" - Komplexen in einem Autoklaven in Ge- 
genwart von Polyethylenglykol. Die Autoklaventechnik ist jedoch sehr aufwandig und 
der stabchenformige Habitus der Produkte macht sie fur Anwendungen auf der Haut 
ungeeignet. 

40 

In WO 2004/052327 werden oberflachenmodifizierte nanopartikulare Zinkoxide be- 
schrieben, bei denen die Oberflachenmodifikation eine Beschichtung mit einer organi- 
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schen Saure umfasst. In DE-A 10 2004 020 766 werden oberflachenmodifizierte nano- 
partikulare Metalloxide offenbart, die in Gegenwart von Polyasparaginsaure hergestellt 
wurden. In EP 1455737 werden oberflachenmodifizierte nanopartikulare Zinkoxide be- 
schrieben, bei denen die Oberflachenmodifikation eine Beschichtung mit einer Oligo- 
5 Oder Polyethylenglycolsaure umfasst. Diese Produkte sind teilweise recht aufwandig 
herzustellen und eignen sich nur bedingt fur kosmetische Anwendungen, da sie even- 
tuell nur eine schlechte Hautvertraglichkeit aufweisen. 

In der WO 98/13016 wird die Verwendung von oberflachenbehandeltem Zinkoxid in 
10 kosmetischen Sonnenschutzzubereitungen beschrieben, wobei auch eine Oberfla- 

chenbehandlung mit Polyacrylaten offenbart wird. Angaben uber die Herstellung eines 
mit Polyacrylaten behandelten Zinkoxids finden sich nicht. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Verfahren zur Herstellung 
15 oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Me- 
tallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids sowie deren wassrigen Suspensionen be- 
reitzustellen, welche eine moglichst hohe Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbe- 
reich und eine moglichst hohe Absorption im Bereich des nahen ultravioletten Lichts 
(UV-A-Bereich, ca. 320 bis 400 nm Wellenlange) aufweisen und sich im Hinblick auf 
20 kosmetische Anwendungen, besonders im Bereich des UV-Schutzes, die zur Oberfla- 
chenmodifikation verwendeten Stoffe durch eine gute Hautvertraglichkeit auszeichnen. 
Eine weitere Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung wassriger Suspensionen 
oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Me- 
tallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids sowie die Entwicklung von Verfahren zu 
25 ihrer Verwendung. 

Diese Aufgabe wird gelost durch oberflachenmodifizierte nanopartikulare Teilchen 
mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, welche 
aus einer Losung in Gegenwart eines Polyacrylats ausgefallt werden. 

30 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifi- 
zierter nanopartikularer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids 
und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle ausgewahit sind aus 
der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Mangan, Cobalt, Ni- 
35 ckel, Kupfer, Titan, Zink und Zirkonium, umfassend die Schritte 

a) Herstellung einer Losung aus Wasser und mindestens einem Metallsalz der o- 
ben genannten Metalle (Losung 1) und einer Losung aus Wasser und mindes- 
tens einer starken Base (Losung 2), wobei mindestens eine der beiden Losun- 
40 gen 1 und 2 mindestens ein Polyacrylat enthalt. 
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b) Mischen der in Schritt a) hergestellten Losungen 1 und 2 bei einer Temperatur 
im Bereich von 0 bis 120°C, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikularen 
Teilchen entstehen und unter Bildung einer wassrigen Suspension aus der L6- 
sung ausfallen, 

5 

c) Abtrennen der oberflachenmodifizierten nanopartil<ularen Teilclnen aus der in 
Sclnritt b) erinaltenen wassrigen Suspension, und 

d) Trocknung der in Schritt c) erhaltenen oberflachenmodifizierten nanopartikularen 
10 Teilchen. 

Bei dem Metalloxid, Metallhydroxid und Metalloxidhydroxid kann es sich hierbei sowohl 
um die wasserfreien Verbindungen als auch um die entsprechenden Hydrate handeln. 

15 Bei den Metallsalzen im Verfahrensschritt a) kann es sich um Metallhalogenide, - 

acetate, -sulfate oder -nitrate handeln. Bevorzugte Metallsaize sind dabei Halogenide, 
beispielsweise Zinkchlorid oder Titantetrachlorid, Acetate, beispielsweise Zinkacetat 
sowie Nitrate, beispielsweise Zinknitrat. Ein besonders bevorzugtes Metallsalz ist Zink- 
chlorid Oder Zinknitrat. 

20 

Die Konzentration der Metallsaize in der Losung 1 liegt in der Regel im Bereich von 
0,05 bis 1 mol/l, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 mol/l, besonders bevorzugt 0,2 
bis 0,4 mol/l 

25 Bei den erfindungsgemaB zu verwendenden starken Basen kann es sich generell um 
beliebige Substanzen handeln, die in der Lage sind in wassriger Losung in Abhangig- 
keit von ihrer Konzentration einen pH-Wert von etwa 8 bis etwa 13, bevorzugt von etwa 
9 bis etwa 12,5 zu erzeugen. Hierbei kann es sich beispielsweise um Metalloxide oder 
-hydroxide sowie um Ammoniak oder Amine handeln. Bevorzugt sind Alkalimetall- 

30 hydroxide wie Natrium-oder Kaliumhydroxid, Erdalkalimetallhydroxide wie Calcium- 
hydroxid oder Ammoniak zu verwenden. Besonders bevorzugt werden Natriumhydro- 
xid, Kaliumhydroxid und Ammoniak verwendet. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung kann Ammoniak auch durch thermische Zersetzung von Harnstoff in situ 
wahrend der Verfahrensschritte a) und/oder b) gebildet werden. 

35 

Die Konzentration der starken Base in der in Verfahrensschritt a) hergestellten Losung 
2 wird in der Regel so gewahit, dass sich in der Losung 2 eine Hydroxylionenkon- 
zentration im Bereich von 0,1 bis 2 mol/l, bevorzugt von 0,2 bis 1 mol/l und besonders 
bevorzugt von 0,4 bis 0,8 mol/l einstellt. Bevorzugt wird die Hydroxylionenkonzentration 
40 in Losung 2 (c(OH-)) in Abhangigkeit von der Konzentration und der Wertigkeit der Me- 
tallionen in der Losung 1 (c(M"+))gewahlt, so dass sie der Formel 
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n • c(M"^) = c(OH-) 
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gehorcht, wobei c fur eine Konzentration steht und M"^ mindestens ein Metallion mit 
der Wertigkeit n darstellt. Beispielsweise wird bei einer Losung 1 mit einer Konzentrati- 
5 on an zweiwertigen Metallionen von 0,2 mol/l vorzugsweise eine Losung 2 mit einer 
Hydroxylionenl<onzentration von 0,4 mol/l verwendet. 

Bei den Polyacrylaten handelt es sich erfindungsgemafl um Polymere auf Basis von 
mindestens einer a,3-ungesattigten Carbonsaure, beispielsweise Acrylsaure, Methac- 
10 rylsaure, Dimethacrylsaure, Ethacrylsaure, Maleinsaure, Citraconsaure, Methylenma- 
lonsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Fumarsaure, Mesaconsaure und Itaconsaure. 
Vorzugsweise werden Polyacrylate auf Basis von Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure Oder deren Mischungen verwendet. 

15 Der Anteil der mindestens einen a,3-ungesattigten Carbonsaure an den Polyacrylaten 
betragt in der Regel zwischen 20 und 100 mol-%, vorzugsweise zwischen 50 und 100 
mol-%, besonders bevorzugt zwischen 75 und 100 mol-%. 

Die erfindungsgemaR zu verwendenden Polyacrylate konnen sowohl in Form der freien 
20 Saure als auch teilweise oder vollstandig neutralisiert in Form ihrer Alkalimetall-, Erd- 
alkalimetall- oder Ammoniumsaize eingesetzt werden. Sie konnen aber auch als Saize 
aus der jeweiligen Polyacrylsaure und Triethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin, Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin eingesetzt 
werden. 

25 

Neben der mindestens einen a,P-ungesattigten Carbonsaure konnen die Polyacrylate 
noch weitere Comonomere enthalten, die in die Polymerkette einpolymersiert sind, 
beispielsweise die Ester, Amide und Nitrile der oben angegebenen Carbonsauren, z. B. 
Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Methacrylsauremethylester, Methacryl- 

30 saurethylester, Hydroethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyisobutylacrylat, Hydroxyisobutyl- 
methacrylat, Maleinsauremonomethylester, Maleinsauredimethylester, Maleinsaure- 
monoethyslester, Maleinsaurediethylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexyl- 
methacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Dimethylacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, 

35 Acrylnitril, Methacrylnitril, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethy- 
laminoethylmethacrylat sowie die Saize der zuletzt genannten basischen Monomeren 
mit Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die quaternierten Produkte der basischen 
(Meth)acrylate. 

40 Aulierdem eignen sich als weitere einpolymerisierbare Comonomere Allylessigsaure, 

Vinylessigsaure, Acrylamidoglykolsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallyl- 
sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylsaure-(3-sulfopropyl)ester, Methacrylsaure-(3- 
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sulfopropyl)ester oder Acrylamidomethylpropansulfonsaure sowie Phosphonsau- 
regruppen enthaltende Monomere wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure oder 
Acrylamidomethanpropanphosphonsaure. Die Sauregruppen enthaltenden Monomeren 
konnen in Form der freien Sauregruppen sowie in partiell oder in vollstandig mit Basen 
5 neutralisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Weitere geeignete copolymerisierbare Verbindungen sind N-Vinylcaprolactam, N- 
Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, Vinylacetat, Vi- 
nylpropionat, Isobuten oder Styrol sowie Verbindungen mit mehr als einer polymeri- 
10 sierbaren Doppelbindung wie beispielsweise Diallylammoniumchlorid, Ethylenglykoldi- 
metlnacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Allylmetlnacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Tri- 
allylamin, Tetraallyloxyethan, Triallylcyanurat, IVIaleinsaurediallylester, Tetraallyletlny- 
lendiamin, Divinylidenlnarnstoff, Pentaerythritdi-, Pentaerytlnrittri- und Pentaerytlnrit- 
tetraallyletlner, N,N'-IVIethylenbisacrylamid oder N,N'-IVIetlnylenbismetlnacrylamid. 

15 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen der genannten Comonomere ein- 
zusetzen. Beispielsweise eignen sich zur Herstellung der erfindungsgemaRen Polyac- 
rylate Mischungen aus 50 bis 100 mol-% Acrylsaure und 0 bis 50 mol-% eines oder 
mehrerer der genannten Comonomere. 

20 

Zahlreiche der erfindungsgemafi zu verwendenden Polyacrylate sind unter dem Mar- 
kennamen Sokalan® (Fa. BASF Aktiengesellschaft) im Handel erhaltlich. 

Die Konzentration der Polyacrylate in den in Verfahrensschritt a) hergestellten Losun- 
25 gen 1 und/oder 2 liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis 20 g/l, bevorzugt von 1 bis 
10 g/l, besonders bevorzugt von 1 ,5 bis 5 g/l. Die erfindungsgemali zu verwendenden 
Polyacrylate mtissen naturlich eine entsprechende Wasserloslichkeit aufweisen. 

Das Molekulargewicht der erfindungsgemafi zu verwendenden Polyacrylate liegt im 
30 allgemeinen im Bereich von 800 bis 250000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 1000 bis 
100000 g/mol, besonders bevorzugt in bereich von 1000 bis 20000 g/mol. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, dass die Fallung des Metalloxids, Metallhydroxids und/oder des Me- 
35 talloxidhydroxids in Gegenwart eines Polyacrylats erfolgt, welches aus reiner Acrylsau- 
re erhalten wird. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird 
Sokalan^ PA 15 (Fa. BASF Aktiengesellschaft), dem Natriumsalz einer Polyacrylsaure 
verwendet. 

40 Das Mischen der beiden Losungen 1 und 2 (wassrige Metallsalzldsung und wassrige 
Basenlosung) im Verfahrensschritt b) erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 0°C 
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bis 120°C, bevorzugt im Bereich von 10°C bis 100°C, besonders bevorzugt im Bereich 
von 15°C bis SOX. 



Je nach verwendeten Metallsalzen kann das Mischen bei einem pH-Wert im Bereich 
5 von 3 bis 13 durchgefCihrt werden. Im Falle von Zinkoxid liegt der pH-Wert beim IVIi- 
schen im Bereich von 8 bis 13. 



Die Zeit fur das Mischen der beiden Losungen im Verfahrensschritt b) liegt erfindungs- 
gemafi im Bereich von 1 Sekunde bis 6 Stunden, bevorzugt im Bereich von 1 Minute 
10 bis 2 Stunden. Im Allgemeinen ist die Mischzeit bei diskontinuierlicher Fahrweise lan- 
ger als bei kontinuierlicher Fahrweise. 

Das Mischen im Verfahrensschritt b) kann beispielsweise erfolgen durch Vereinigung 
einer wassrigen Losung eines Metallsalzes, beispielsweise von Zinkchlorid oder Zink- 

15 nitrat, mit einer wassrigen Losung eines Gemisches aus einem Polyacrylat und einem 
Alkalimetallhydroxid oder Ammoniumhydroxid, insbesondere Natriumhydroxid. Alterna- 
tiv kann auch eine wassrigen Losung eines Gemisches aus einem Polyacrylat und ei- 
nem Metallsalz, beispielsweise von Zinkchlorid oder Zinknitrat, mit einer wassrigen 
Losung eines Alkalimetallhydroxids oder Ammoniumhydroxids, insbesondere von Na- 

20 triumhydroxid, vereinigt werden. Weiterhin kann auch eine wassrigen Losung eines 
Gemisches aus einem Polyacrylat und einem Metallsalz, beispielsweise von Zinkchlo- 
rid Oder Zinknitrat, mit einer wassrigen Losung eines Gemisches aus einem Polyacrylat 
und einem Alkalimetallhydroxid oder Ammoniumhydroxid, insbesondere Natriumhydro- 
xid, vereinigt werden. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt das Mischen im Verfah- 
rensschritt b) durch Zudosierung einer wassrigen Losung eines Gemisches aus einem 
Polyacrylat und einem Alkalimetallhydroxid oder Ammoniumhydroxid, insbesondere 
Natriumhydroxid, zu einer wassrigen Losung eines Metallsalzes, beispielsweise von 
30 Zinkchlorid oder Zinknitrat, oder durch Zudosierung einer wassrigen Losung eines Al- 
kalimetallhydroxids Oder Ammoniumhydroxids, insbesondere Natriumhydroxid, zu einer 
wassrigen Losung eines Gemisches aus einem Polyacrylat und einem Metallsalz, bei- 
spielsweise von Zinkchlorid oder Zinknitrat. 



35 Wahrend des Mischens bzw. nach dem Mischen entstehen die oberflachenmodifizier- 
ten nanopartikularen Teilchen, welche unter Bildung einer wassrigen Suspension aus 
der Losung ausfallen. Vorzugsweise erfolgt das Mischen unter gleichzeitigem Ruhren 
der Mischung. Nach vollstandiger Vereinigung der beiden Losungen 1 und 2 wird das 
Ruhren vorzugsweise noch fCir eine Zeit zwischen 30 Minuten und 5 Stunden bei einer 

40 Temperatur im Bereich von 0°C bis 120°C fortgesetzt. 
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Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da- 
durch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Verfahrensschritte a) bis d) kontinu- 
ierlich durchgefuhrt werden. Bei kontinuierlich betriebener Arbeitsweise wird derVer- 
fahrensschritt b) bevorzugt in einem Rohrreaktor durchgefuhrt. 

5 

Vorzugsweise wird das kontinuierliche Verfahren in der Form durchgefuhrt, dass das 
Mischen in Verfahrensschritt b) in einem ersten Reaktionsraum bei einer Temperatur 
T1 erfolgt, in dem kontinuierlich eine wassrige Losung 1 mindestens eines IVIetallsalzes 
und eine wassrige Losung 2 mindestens einer starken Base eingefuhrt werden, wobei 
10 mindestens eine der beiden Losungen 1 und 2 mindestens ein Polyacrylat enthalt, aus 
dem die gebildete Suspension kontinuierlich entnommen und in einen zweiten Reakti- 
onsraum zur Temperierung bei einer Temperatur T2 uberfuhrt wird, wobei sich die o- 
berflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen bilden. 

15 In der Regel wird das kontinuierliche Verfahren in der Form ausgefuhrt, dass die Tem- 
peratur T2 hoher ist als die Temperatur T1 . 

Die eingangs beschriebenen Verfahren eignen sich besonders zur Herstellung von 
oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen von Titandioxid und Zinkoxid, ins- 
20 besondere von Zinkoxid. In diesem Fall erfolgt die Fallung der oberflachenmodifizierten 
nanopartikularen Teilchen von Zinkoxid aus einer wassrigen Losung von Zinkacetat, 
Zinkchlorid Oder Zinknitrat bei einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 13 in Gegenwart 
mindestens eines Polyacrylats. 

25 Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, dass die oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen eines 
Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere von Zinkoxid, 
eine hohe Lichtdurchlassigkeit im Bereich des sichtbaren Lichts und eine niedrige 
Lichtdurchlassigkeit im Bereich des nahen Ultraviolettlichts (UV-A) aufweisen. Vor- 

30 zugsweise betragt das Verhaltnis aus dem Logarithmus der prozentualen Transmission 
(T) bei einer Wellenlange von 360 nm und dem Logarithmus der prozentualen Trans- 
mission bei einer Wellenlange von 450 nm [In T(360 nm)/ln T(450 nm)] mindestens 15, 
besonders bevorzugt mindestens 18. Dieses Verhaltnis wird ubiicherweise an einer 5 
bis 10 Gew.-%igen Oldispersion der nanopartikularen Teilchen gemessen (vgl. US 

35 6171580). 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens ist da- 
durch gekennzeichnet, dass die oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen 
eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere von 
40 Zinkoxid, eine BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 500 m^/g, bevorzugt 30 bis 400 
m2/g, besonders bevorzugt 40 bis 300 m^/g aufweisen. 
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Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass durch eine Oberflachenmodifikation 
von nanopartikularen Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydroxiden 
mit Polyacrylaten eine Langzeitstabilitat von Dispersionen der oberflachenmodifizierten 
nanopartikularen Metalloxide, insbesondere in kosmetischen Zubereitungen, ohne un- 
5 erwCinschte Anderungen des pH-Werts bei der Lagerung dieser Zubereitungen erreicfit 
werden kann. 

Die Abtrennung der ausgefallten Teilchen aus der wassrigen Suspension im Verfah- 
rensschritt c) kann in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Filtration oder 
10 Zentrifugation, erfolgen. Falls erforderlich kann die wassrige Dispersion vor der Isolie- 
rung der ausgefallten Teilchen mittels eines Membranverfahrens wie Nano-, Ultra-, 
Mikro- Oder Crossflowfiltration eingeengt und gegebenenfalls von unerwunschten was- 
serloslichen Bestandteilen, beispielsweise Alkalimetallsalzen wie Natriumchlorid oder 
Natriumnitrat, zumindest teilweise befreit werden. 

15 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Abtrennung der oberflachenmodifizierten nano- 
partikularen Teilchen aus der in Schritt b) erhaltenen wassrige Suspension bei einer 
Temperatur im Bereich von 10 bis 50°C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, durchzu- 
fuhren. Es ist daher von Vorteil, die in Schritt b) erhaltenen wassrige Suspension ge- 
20 gebenenfalls auf eine solche Temperatur abzukuhlen. 

In Verfahrensschritt d) kann der erhaltene Filterkuchen in an sich bekannter Weise 
getrocknet werden, beispielsweise im Trockenschrank bei Temperaturen zwischen 40 
und 100°C, bevorzugt zwischen 50 und 80°C unter Normaldruck bis zur Gewichtskon- 
25 stanz. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind oberflachenmodifizierte na- 
nopartikulare Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metal- 
loxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle ausgewahit sind aus der Gruppe, 
30 bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Mangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, 
Titan, Zink und Zirkonium, und die Oberflachenmodifikation eine Beschichtung mit min- 
destens einem Polyacrylat umfasst, mit einer BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 
500 m^/g, bevorzugt 30 bis 400 m^/g, besonders bevorzugt 40 bis 300 m^/g, welche 
nach dem zuvor beschriebenen Verfahren erhaltllch sind. 

35 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besitzen die 
oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen einen Durchmesser von 10 bis 200 
nm. Dies ist besonders vorteilhaft, da innerhalb dieser Grolienverteilung eine gute Re- 
dispergierbarkeit gewahrleistet ist. 

40 

GemafJ einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
weisen die oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen einen Durchmesser von 
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20 bis 100 nm auf. Dieser Grofienbereich ist besonders vorteilhaft, da beispielsweise 
nach Redispergierung von solchen Zinkoxidnanopartikein die entstehenden Suspensi- 
onen transparent sind und somit bei Zugabe zu kosmetischen Rezepturen die Farbge- 
bung nicht beeinflussen. Daruber hinaus ergibt sich hierdurch auch die Moglichkeit 
5 zum Einsatz in transparenten Folien. 

Die erfindungsgemaflen nanopartikularen Teilchen zeichnen sich durch eine hohe 
Lichtdurchlassigkeit im Bereich des sichtbaren Lichts und durch eine niedrige Licht- 
durchlassigkeit im Bereich des nahen Ultraviolettlichts (UV-A) aus. Vorzugsweise be- 
10 tragt das Verhaltnis aus dem Logarithmus der prozentualen Transmission (T) bei einer 
Wellenlange von 360 nm und dem Logarithmus der prozentualen Transmission bei 
einer Wellenlange von 450 nm [In T(360 nm)/ln T(450 nm)] mindestens 15, besonders 
bevorzugt mindestens 18. 

15 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von oberfla- 
chenmodifizierten nanopartikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metall- 
hydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere Titandioxid oder Zinkoxid, die 
nach dem erfindungsgemalSen Verfahren hergestellt sind, als UV-Schutzmittel in kos- 
metischen Sonnenschutz-Zubereitungen, als Stabilisator in Kunststoffen und als anti- 

20 mikrobieller Wirkstoff. 

GemafJ einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die ober- 
flachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metall- 
hydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere Titandioxid oder Zinkoxid, in 
25 einem flussigen Medium redispergierbar und bildet stabile Suspensionen. Dies ist be- 
sonders vorteilhaft, well beispielsweise die aus dem erfindungsgemalien Zinkoxid her- 
gestellten Suspensionen vor der Weiterverarbeitung nicht emeut dispergiert werden 
mtissen, sondern direkt verarbeitet werden konnen. 

30 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die oberfla- 
chenmodifizierten nanopartikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metall- 
hydroxids und/oder Metalloxidhydroxids in polaren organischen Losemittein redisper- 
gierbar und bildet stabile Suspensionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da hierdurch 
eine gleichmaliige Einarbeitung beispielsweise in Kunststoffe oder Folien moglich ist. 

35 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die 
oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Me- 
tallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids in Wasser redispergierbar und bildet dort 
stabile Suspensionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da sich hierdurch die Moglichkeit 
40 eroffnet, das erfindungsgemalie Material beispielsweise in kosmetischen Rezepturen 
einzusetzen, wobei der Verzicht auf organische Losemittel einen grolien Vorteil dar- 
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stellt. Denkbar sind auch Mischungen von Wasser und polaren organischen Losemit- 
teln. 



Da zahlreiche Anwendungen der erfindungsgemalien oberflachenmodifizierten nano- 
5 partikularen Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metallo- 
xidhydroxids ihren Einsatz in Form einer wassrigen Suspension erfordern, kann gege- 
benenfalls auf ilir Isolierung als Feststoff verziclitet werden. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her- 
1 0 stellung einer wassrigen Suspension oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teil- 
clnen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, 
wobei das Metall oder die Metalle ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend aus 
Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Mangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Titan, Zink und 
Zirkonium, umfassend die Schritte 

15 

a) Herstellung einer Losung aus Wasser und mindestens einem Metallsalz der o- 
ben genannten Metalle (Losung 1) und einer Losung aus Wasser und mindes- 
tens einer starken Base (Losung 2), wobei mindestens eine der beiden Losun- 
gen 1 und 2 mindestens ein Polyacrylat enthalt, 

20 

b) Mischen der in Schritt a) inergesteliten Losungen 1 und 2 bei einer Temperatur 
im Bereich von 0 bis 120°C, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikularen 
Teilchen entstehen und unter Bildung einer wassrigen Suspension aus der Lo- 
sung ausfallen, 

25 

c) gegebenenfalls Einengen der gebildeten wassrigen Suspension und/oder Ab- 
trennen von Nebenprodukten. 



Bezuglich einer naheren Beschreibung der Durchfuhrung der Verfahrensschritte a) und 
30 b), der verwendeten Einsatzstoffe und Verfahrensparameter sowie der Produkteigen- 
schaften wird auf die welter oben gemachten Ausfuhrungen verwiesen. 

Falls erforderlich kann die in Schritt b) gebildete wassrige Suspension im Verfahrens- 
schritt c) eingeengt werden, beispielsweise wenn ein hoherer Feststoffanteil gewunscht 
35 wird. Das Einengen kann in an sich bekannter weise durchgefuhrt werden, beispiels- 
weise durch Abdestillieren des Wassers (bei Normaldruck oder bei reduziertem Druck), 
Filtrieren oder Zentrifugieren. 

Weiterhin kann es erforderlich sein, von der in Schritt b) gebildeten wassrigen Suspen- 
40 sion im Verfahrensschritt c) Nebenprodukte abzutrennen, namlich dann, wenn diese 
die weitere Verwendung der Suspension storen wurden. Als Nebenprodukte kommen 
in erster Linie in Wasser geloste Saize in Frage, welche bei der erfindungsgemalien 
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Umsetzung zwischen dem Metallsalz und der starken Base neben den gewunschten 
Metalloxid-, Metallhydroxid- und/oder Metalloxidhydroxid-Teilchen entstehen, bei- 
spielsweise Natriumchlorid, Natriumnitrat oder Ammoniumchlorid. Solche Nebenpro- 
dukte konnen beispielsweise mittels eines Membranverfahrens wie Nano-, Ultra-, Mik- 
5 ro- Oder Crossflo\A4'iltration aus der wassrigen Suspension weitgehend entfernt werden. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens ist da- 
durch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Verfahrensschritte a) bis c) kontinu- 
ierlicln durclngefulnrt werden. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wassrige Suspensionen 
oberflaclnenmodifizierter nanopartikularer Teilclnen mindestens eines IVIetalloxids, IVIe- 
talllnydroxids und/oder IVIetalloxidlnydroxids, wobei das IVIetall oder die IVIetalle ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Man- 
15 gan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Titan, Zink und Zirkonium, und die Oberflachenmodifikation 
eine Beschichtung mit mindestens einem Polyacrylat umfasst, erhaltlich nach dem zu- 
vor beschriebenen Verfahren. 

Gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die oberflachenmodifi- 
20 zierten nanopartikularen Teilchen in den wassrigen Suspensionen mit einem Polyacry- 
lat beschichtet, bei dem es sich um eine Polyacrylsaure handelt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von wassri- 
gen Suspenionen oberflachenmodifizierte nanopartikulare Teilchen mindestens eines 
25 Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere Titandioxid 
Oder Zinkoxid, die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellt sind, als UV- 
Schutzmittel in kosmetischen Sonnenschutz-Zubereitungen, als Stabilisator in Kunst- 
stoffen Oder als antimikrobieller Wirkstoff. 

30 Anhand der folgenden Beispiele soil die Erfindung naher eriautert werden. 



Beispiel 1 

35 Diskontinuierliche Herstellung von nanopartikularem Zinkoxid in Gegenwart von Soka- 
lan® PA 15 (Natriumpolyacrylat) 

Es wurden zunachst zwei wassrige Losungen 1 und 2 hergestellt. Die Losung 1 enthielt 
54,52 g Zinkchlorid pro Liter und wies eine Zinkionenkonzentration von 0,4 mol/l auf. 



40 
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Die Losung 2 enthielt 32 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Hydroxylio- 
nenkonzentration von 0,8 mol/l auf. Daruber hinaus enthielt die Losung 2 noch 4 g/l an 
Sokalan® PA 15. 

5 1000 ml der Losung 1 und 1000 ml der Losung 2 wurden auf 40°C erwarmt und unter 
Ruhren innerhalb von 6 Minuten gemischt. Dabei bildete eine weilie Suspension. Das 

ausgefallene, oberflachenmodifizierte Produkt wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und der Filterkuchen bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Das erhaltene Pulver 
wies im UV-VIS-Spektrum die fur Zinkoxid charakteristische Absorptionsbande bei ca. 
10 350 - 360 nm auf. 



Beispiel 2 

15 Kontinuierliche Herstellung von nanopartikularem Zinkoxid in Gegenwart von Sokalan® 
PA 15 

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 I wurden 5 I Wasser mit einer 
Temperatur von 25°C gegeben und dieses mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 

20 250 Upm geruhrt. U nter weiterem Ruhren wurden die Losungen 1 und 2 aus Beispiel 1 
mittels zweier HPLC-Pumpen (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 500 ml/min) uber 
zwei getrennte Einleitrohre in die Wasservorlage jeweils mit einer Dosiergeschwindig- 
keit von 0,48 l/min kontinuierlich eindosiert. Dabei bildete sich im Glasreaktor eine wei- 
lie Suspension. Gleichzeitig wurde aus dem Glasreaktor tiber ein Steigrohr mittels ei- 

25 ner Zahnradpumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mettmann) ein Suspensi- 
onsstrom von 0,96 l/min abgepumpt und in einem nachgeschalteten Warmetauscher 
innerhalb von 1 Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. Anschlieliend durch- 
stromte die erhaltene Suspension einen zweiten Warmetauscher, in dem die Suspen- 
sion weitere 30 Sekunden bei 85°C gehalten wurde. Danach durchstromte die Suspen- 

30 sion nacheinander einen dritten und vierten Warmetauscher, in denen die Suspension 
innerhalb von einer weiteren Minute auf Raumtemperatur abgekuhit wurde. 

Die frisch hergestellte Suspension wurde in einer Crossflow-Ultrafiltrations- 
Laboranlage (Fa. Sartorius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Fak- 
35 tor 15 eingedickt. Die anschlieliende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer 
Ultrazentrifuge (Sigma 3K30, 20.000 Upm, 40.700g) mit anschlieliender Trocknung bei 
50X. 

Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fur Zinkoxid charakteristische Ab- 
40 sorptionsbande bei ca. 350 - 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu- 

gung des Pulvers ausschliefJIich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid. Aus 
der Halbwertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrolie, die zwi- 



wo 2008/116790 PCT/EP2008/053218 

15 

schen 16 nm [fur den (102)-Reflex] und 57 nm [fur den (002)-Reflex] liegt. In der 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere 
Teilchengrolie von ca. 50 auf. 

5 

Beispiel 3 

Kontinuierliche Herstellung von nanopartikularem Zinkoxid in Gegenwart von Sokalan® 
PA18PN 

10 

Es warden zunachst zwei wassrige Losungen 1 und 2 hergestellt. Die Losung 1 entlnielt 
54,52 g Zinkchlorid pro Liter und wies eine Zinkionenkonzentration von 0,4 mol/l auf. 

Die Losung 2 entlnielt 32 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Hydroxylio- 
15 nenkonzentration von 0,8 mol/l auf. Daruber hinaus enthielt die Losung 2 noch 4 g/l an 
Sokalan® PA 18 PN. 

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 I wurden 5 I Wasser mit einer 
Temperatur von 25°C gegeben und dieses mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 

20 250 Upm gerCihrt. Unter weiterem Ruhren wurden die Losungen 1 und 2 mittels zweier 
HPLC-Pumpen (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 500 ml/min) uberzwei getrenn- 
te Einleitrohre in die Wasservorlage jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,48 
l/min kontinuierlich eindosiert. Dabei bildete sich im Glasreaktor eine weilie Suspensi- 
on. Gleichzeitig wurde aus dem Glasreaktor uber ein Steigrohr mittels einer Zahnrad- 

25 pumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mettmann) ein Suspensionsstrom von 
0,96 l/min abgepumpt und in einem nachgeschalteten Warmetauscher innerhalb von 1 
Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. Anschlieflend durchstromte die erhaltene 
Suspension einen zweiten Warmetauscher, in dem die Suspension weitere 30 Sekun- 
den bei 85°C gehalten wurde. Danach durchstromte die Suspension nacheinander 

30 einen dritten und vierten Warmetauscher, in denen die Suspension innerhalb von einer 
weiteren Minute auf Raumtemperatur abgekuhit wurde. 

Die frisch hergestellte Suspension wurde in einer Crossflow-Ultrafiltrations- 
Laboranlage (Fa. Sartorius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Fak- 
35 tor 15 eingedickt. Die anschlieliende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer 
Ultrazentrifuge (Sigma 3K30, 20.000 Upm, 40.700g) mit anschlieliender Trocknung bei 
50X. 

Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fur Zinkoxid charakteristische Ab- 
40 sorptionsbande bei ca. 350 - 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu- 
gung des Pulvers ausschlielilich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid. In 



wo 2008/116790 PCT/EP2008/053218 

16 

der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle- 
re Teilchengrolie von ca. 50 nm auf. 

Beispiel 4 

5 

Kontinuierliche Herstellung von nanopartikularem Zinkoxid in Gegenwart von Sokalan® 
PA 20 

Es wurden zunachst zwei wassrige Losungen 1 und 2 hergestellt. Die Losung 1 enthielt 
10 54,52 g Zinkchlorid pro Liter und wies eine Zinkionenkonzentration von 0,4 mol/l auf. 

Die Losung 2 entlnielt 32 g Natriumliydroxid pro Liter und wies damit eine Hydroxylio- 
nenkonzentration von 0,8 mol/l auf. Dartiber hinaus enthielt die Losung 2 noch 4 g/l an 
Sokalan® PA 20. 

15 

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 I wurden 5 I Wasser mit einer 
Temperatur von 25°C gegeben und dieses mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 
250 Upm gerCihrt. Unter weiterem Ruhren wurden die Losungen 1 und 2 mittels zweier 
HPLC-Pumpen (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 500 ml/min) uberzwei getrenn- 

20 te Einleitrohre in die Wasservorlage jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,48 
l/min kontinuierlich eindosiert. Dabei bildete sich im Glasreaktor eine weifie Suspensi- 
on. Gleichzeitig wurde aus dem Glasreaktor uber ein Steigrohr mittels einer Zahnrad- 
pumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mettmann) ein Suspensionsstrom von 
0,96 l/min abgepumpt und in einem nachgeschalteten Warmetauscher innerhalb von 1 

25 Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. Anschlieliend durchstromte die erhaltene 
Suspension einen zweiten Warmetauscher, in dem die Suspension weitere 30 Sekun- 
den bei 85°C gehalten wurde. Danach durchstromte die Suspension nacheinander 
einen dritten und vierten Warmetauscher, in denen die Suspension innerhalb von einer 
weiteren Minute auf Raumtemperatur abgekuhit wurde. 

30 

Die frisch hergestellte Suspension wurde in einer Crossflow-U Itrafiltrations- 
Laboranlage (Fa. Sartorius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Fak- 
tor 15 eingedickt. Die anschlieliende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer 
Ultrazentrifuge (Sigma 3K30, 20.000 Upm, 40.700g) mit anschlieliender Trocknung bei 
35 50°C. 

Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fur Zinkoxid charakteristische Ab- 
sorptionsbande bei ca. 350 - 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu- 
gung des Pulvers ausschlielilich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid. In 
40 der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle- 
re Teilchengrolie von ca. 70 nm auf. 
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Kontinuierliche Herstellung von nanopartikularem Zinkoxid in Gegenwart von Sokalan 
PA 30 PN 

5 

Es wurden zunachst zwei wassrige Losungen 1 und 2 hergestellt. Die Losung 1 entliielt 
54,52 g Zinkchlorid pro Liter und wies eine Zinkionenkonzentration von 0,4 mol/l auf. 

Die Losung 2 enthielt 32 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Hydroxylio- 
10 nenkonzentration von 0,8 mol/l auf. Daruber hinaus enthielt die Losung 2 noch 4 g/l an 
Sokalan® PA 30 PN. 

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 I wurden 5 I Wasser mit einer 
Temperatur von 25°C gegeben und dieses mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 

15 250 Upm geruhrt. Unter weiterem Ruhren wurden die Losungen 1 und 2 mittels zweier 
HPLC-Pumpen (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 500 ml/min) uber zwei getrenn- 
te Einleitrohre in die Wasservorlage jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,48 
l/min kontinuierlich eindosiert. Dabei bildete sich im Glasreaktor eine weilie Suspensi- 
on. Gleichzeitig wurde aus dem Glasreaktor uber ein Steigrohr mittels einer Zahnrad- 

20 pumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mettmann) ein Suspensionsstrom von 
0,96 l/min abgepumpt und in einem nachgeschalteten Warmetauscher innerhalb von 1 
Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. AnschliefJend durchstromte die erhaltene 
Suspension einen zweiten Warmetauscher, in dem die Suspension weitere 30 Sekun- 
den bei 85°C gehalten wurde. Danach durchstromte die Suspension nacheinander 

25 einen dritten und vierten Warmetauscher, in denen die Suspension innerhalb von einer 
weiteren Minute auf Raumtemperatur abgekCihlt wurde. 

Die frisch hergestellte Suspension wurde in einer Crossflow-Ultrafiltrations- 
Laboranlage (Fa. Sartorius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Fak- 
30 tor 15 eingedickt. Die anschlieliende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer 
Ultrazentrifuge (Sigma 3K30, 20.000 Upm, 40.700g) mit anschliefJender Trocknung bei 
50°C. 

Das erhaltene Pulverwies im UV-VIS-Spektrum die fur Zinkoxid charakteristische Ab- 
35 sorptionsbande bei ca. 350 - 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu- 
gung des Pulvers ausschliefilich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid. In 
der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle- 
re Teilchengrolie von ca. 80 nm auf. 

40 Beispiel 6 
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Kontinuierliche Herstellung von nanopartikularem Zinkoxid in Gegenwart von Sokalan® 
PA 30 PN 

Es wurden zunachst zwei wassrige Losungen 1 und 2 hergestellt. Die Losung 1 enthielt 
5 27,26 g Zinkchlorid pro Liter und wies eine Zinkionenkonzentration von 0,2 mol/l auf. 

Die Losung 2 enthielt 16 g Natriumlnydroxid pro Liter und wies damit eine Hydroxylio- 
nenkonzentration von 0,4 mol/l auf. Daruber hinaus entliielt die Losung 2 noch 4 g/l an 
Sokalan® PA 30 PN. 

10 

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 I wurden 5 I Wasser mit einer 
Temperatur von 25°C gegeben und dieses mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 
250 Upm gerCihrt. Unter weiterem RCihren wurden die Losungen 1 und 2 mittels zweier 
HPLC-Pumpen (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 500 ml/min) uberzwei getrenn- 

15 te Einleitrohre in die Wasservorlage jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,48 
l/min kontinuierlich eindosiert. Dabei bildete sich im Glasreaktor eine weilie Suspensi- 
on. Gleichzeitig wurde aus dem Glasreaktor uber ein Steigrohr mittels einer Zahnrad- 
pumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mettmann) ein Suspensionsstrom von 
0,96 l/min abgepumpt und in einem nachgeschalteten Warmetauscher innerhalb von 1 

20 Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. AnschliefJend durchstromte die erhaltene 
Suspension einen zweiten Warmetauscher, in dem die Suspension weitere 30 Sekun- 
den bei 85°C gehalten wurde. Danach durchstromte die Suspension nacheinander 
einen dritten und vierten Warmetauscher, in denen die Suspension innerhalb von einer 
weiteren Minute auf Raumtemperatur abgekuhit wurde. 

25 

Die frisch hergestellte Suspension wurde in einer Crossflow-Ultrafiltrations- 

Laboranlage (Fa. Sartorius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Fak- 
tor 15 eingedickt. Die anschliefJende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer 
Ultrazentrifuge (Sigma 3K30, 20.000 Upm, 40.700g) mit anschlieliender Trocknung bei 
30 50X. 

Das erhaltene Pulverwies im UV-VIS-Spektrum die fur Zinkoxid charakteristische Ab- 
sorptionsbande bei ca. 350 - 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu- 
gung des Pulvers ausschlieUlich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid. In 
35 der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle- 
re Teilchengrolie von ca. 40 nm auf. 
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1 . Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen 
mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, 
5 wobei das Metall oder die Metalle ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend 

aus Aluminium, IVIagnesium, Cer, Eisen, IVIangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Titan, 
Zink und Zirkonium, umfassend die Schritte 

a) Herstellung einer Losung aus Wasser und mindestens einem Metallsalz der 
10 oben genannten Metalle (Losung 1) und einer Losung aus Wasser und min- 

destens einer starken Base (Losung 2), wobei mindestens eine der beiden 
Losungen 1 und 2 mindestens ein Polyacrylat enthalt. 



15 

b) Mischen der in Schritt a) hergestellten Losungen 1 und 2 bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 0 bis 120°C, wobei die oberflachenmodifizierten nanoparti- 
kularen Teilchen entstehen und unter Bildung einer wassrigen Suspension 
aus der Losung ausfallen, 

20 

c) Abtrennen der oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen aus der in 
Schritt b) erhaltenen wassrigen Suspension, und 

d) Trocknung der in Schritt c) erhaltenen oberflachenmodifizierten nanopartiku- 
25 laren Teilchen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Me- 
tallsalz um Zinkchlorid, Zinknitrat, Zinkacetat oder Titantetrachlorid handelt. 

30 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei der starken Base um ein Alkalimetallhydroxid, ein Erdalkalimetall- 
hydroxid oder Ammoniak handelt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
35 Polyacrylat zwischen 20 und 100 mol-% mindestens einer a,3-ungesattigten 

Carbonsaure enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyacrylat ein Molekulargewicht im Bereich von 800 bis 250000 g/mol aufweist. 



40 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens einer der Verfahrensschritte a) bis d) kontinuierlich ausgefuhrt wird. 
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7. Oberflachenmodifizierte nanopartikulare Teilchen mindestens eines Metalloxids, 
Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle 
ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, IVIagnesium, Cer, 
5 Eisen, IVIangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Titan, Zink und Zirkonium, und die Ober- 

flachenmodifikation eine Beschichtung mit mindestens einem Polyacrylat um- 
fasst, mit einer BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 500 m^/g, erhaltlich nach 
einem Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 6. 

10 8. Oberflachenmodifizierte nanopartikulare Teilchen nach Anspruch 7 mit einem 
Durchmesser von 10 bis 200 nm. 



9. Verwendung von oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen mindestens 
eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, die nach einem 
15 Verfahren gemali einem der Anspruche 1 bis 6 erhaltlich sind, als UV- 

Schutzmittel in kosmetischen Sonnenschutz-Zubereitungen, als Stabilisator in 
Kunststoffen oder als antimikrobieller Wirkstoff. 



10. VenA^endung von oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen gemali 
20 Anspruch 9, wobei die Teilchen Zinkoxid oder Titandioxid umfassen. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Suspension oberflachenmodifizierter 
nanopartikularer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids 
und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle ausgewahit sind 

25 aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Mangan, 

Cobalt, Nickel, Kupfer, Titan, Zink und Zirkonium, umfassend die Schritte 



a) Herstellung einer Losung aus Wasser und mindestens einem Metallsalz der 
oben genannten Metalle (Losung 1) und einer Losung aus Wasser und min- 

30 destens einer starken Base (Losung 2), wobei mindestens eine der beiden 

Losungen 1 und 2 mindestens ein Polyacrylat enthalt, 

b) Mischen der in Schritt a) hergestellten Losungen 1 und 2 bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 0 bis 120°C, wobei die oberflachenmodifizierten nanopar- 

35 tikularen Teilchen entstehen und unter Bildung einer wassrigen Suspension 

aus der Losung ausfallen, und 



c) gegebenenfalls Einengen der gebildeten wassrigen Suspension und/oder 
Abtrennen von Nebenprodukten. 

40 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Metallsalz um Zinkchlorid, Zinknitrat, Zinkacetat oder Titantetrachlorid handelt. 
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13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei der starken Base um ein Alkalimetallhydroxid, ein Erdalkalimetall- 
hydroxid oder Ammoniak handelt. 

5 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polyacrylat zwischen 20 und 100 mol-% mindestens einer a,p-ungesattigten 
Carbonsaure enthalt. 



10 15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polyacrylat ein IVIolekulargewicht im Bereich von 800 bis 250000 g/mol auf- 
weist 



16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 mindestens einer der Verfahrensschritte a) bis c) kontinuierlich ausgefuhrt wird. 

1 7. Wassrige Suspensionen oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen min- 
destens eines IVIetalloxids, IVIetallhydroxids und/oder IVIetalloxidhydroxids, wobei 
das IVIetall oder die IVIetalle ausgewahit sind aus der Gruppe, bestehend aus A- 

20 luminium. Magnesium, Cer, Eisen, IVIangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Titan, Zink 

und Zirkonium, und die Oberflachenmodifikation eine Beschichtung mit mindes- 
tens einem Polyacrylat umfasst, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem 
der Anspruche 11 bis 16. 

25 18. Wassrige Suspensionen nach Anspruch 17, wobei die Teilchen einen Durchmes- 
ser von 10 bis 200 nm aufweisen. 



19. Wassrige Suspensionen nach einem der Anspruche 17 oder 18, wobei es sich 
bei dem Polyacrylat um eine Polyacrylsaure handelt. 

30 

20. Verwendung von wassrigen Suspensionen oberflachenmodifizierter nanopartiku- 
larer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metallo- 
xidhydroxids, die nach einem Verfahren gemali einem der Anspruche 11 bis 16 
erhaltlich sind, als UV-Schutzmittel in kosmetischen Sonnenschutz- 

35 Zubereitungen, als Stabilisator in Kunststoffen oder als antimikrobieller Wirkstoff. 

21 . Verwendung von wassrigen Suspensionen gema(i Anspruch 20, wobei die Teil- 
chen Zinkoxid oder Titandioxid umfassen. 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" VeroffentHchung. die den altgemeinen Stand derTechnilcdeflnfert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E" aUeres Dokumenl, das jedoch erst am oder nach dam Internationalen 
Anmeldedatum verdffentllcht worden rst 

■L" Veroffentlichung, die geelgnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatunn einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefuhrt) 

'O' Veroffentlichung, die srch auf elne mOndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mal3nahmen bezieht 

"P* Veroffentlichung, die vor dem Internationalen Anmeldedatum, aber nadi 
dem beanspruchten Priorltatsdatum veroffentllcht worden ist 



'T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben ist 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aliein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht als auf erfinderischer Tgtigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerSffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Ist 
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